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POVZETEK 
Liotropni tekoči kristali z lamelarno strukturo so zaradi svoje termodinamske stabilnosti, 
enostavne izdelave, velike solubilizacijske kapacitete in hkrati strukturne podobnosti z 
roženo plastjo kože ter ugodnih učinkov na njeno hidratacijo vedno bolj proučevani kot 
dermalni nosilni sistemi ter zagotovo premalo zastopani na trgu, kjer prevladujejo klasične 
emulzije, geli itd.. Da lahko v polni meri izkoristimo učinke kozmetično aktivnih sestavin, 
jih moramo namreč vgraditi v ustrezno podlago, da zagotovimo optimalno stabilnost in 
dermalno absorpcijo ter tako dosežemo željen učinek. Pri načrtovanju nosilnega sistema na 
osnovi tekočih kristalov moramo zagotoviti, da vgrajene kozmetično aktivne sestavine ne 
spremenijo ali podrejo mikrostrukture, slednja je namreč ključna za njihove prednosti pri 
nanosu na kožo. Na podlagi tega nas je v okviru diplomske naloge zanimalo, kako vgradnja 
izbranih kozmetično aktivnih sestavin vpliva na mikrostrukturo tekočih kristalov. Slednjo 
smo ovrednotili z metodo elektronske paramagnetne resonance. 
V izbran sistem tekočih kristalov z lamelarno strukturo smo želeli vgraditi tri različne 
kozmetično aktivne sestavine, ki se med seboj razlikujejo v topnosti, ter v različnih deležih 
(m/m %). V sistem smo uspeli vgraditi dekspantenol, ki je analog pantotenske kisline 
(vitamina B5) ter tokoferil acetat, ki deluje kot antioksidant. Dekspantenol smo vgradili v 
različnih deležih, in sicer 0%, 1%, 2%, 5%, 7,5%, 10%, 15% ali 30%, tokoferil acetat pa v 
5% deležu. Alantoina pa nismo uspeli vgraditi, ker se ni raztapljal v izbranem sistemu. 
Nadalje smo jih označili z izbranimi spinskimi označevalci, kar je ključen korak pri meritvah 
z elektronsko paramagnetno resonanco, saj preko spinskih označevalcev dobimo informacije 
o mikrostrukturi tekočih kristalov. 
Ugotovili smo, da različni deleži dekspantenola ne spremenijo značilno mikrostrukture 
tekočih kristalov. Razlika je bila očitna le pri višjih koncentracijah, saj je imel maksimalni 
hiperfini razcep večjo vrednost, kar nakazuje na bolj urejeno strukturo. Čeprav bi bilo 
optimalno vgraditi različne deleže tokoferil acetata v tekoče kristale, so rezultati pri 5% 
deležu spodbudni, saj večjega odstopanja v primerjavi s kontrolnim vzorcem nismo zaznali. 
Dekspantenol in tokoferil acetat torej na strukturo tekočih kristalov ne delujeta destruktivno, 
prav tako pa ne izzoveta faznih prehodov pri spremembi temperature, kar je za razvoj 
kozmetičnega izdelka ugodno.  
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Ključne besede: Elektronska paramagnetna resonanca, tekoči kristali, dekspantenol, spinski 
označevalec 
ABSTRACT 
Liotropic liquid crystals with lamellar structure have been, due to their thermodynamic 
stability, ease of manufacture, high solubilization capacity as well as structural similarity to 
the corneal skin layer and their beneficial effects on hydration, increasingly studied as 
dermal carrier systems and certainly underrepresented in the market, dominated by classic 
emulsions, gels, etc. In order to take full advantage of the effects of cosmetically active 
ingredients, they must be incorporated into a suitable vehicle to ensure optimal stability and 
dermal absorption, and thus achieve the desired effect. When designing a carrier system 
based on liquid crystals, we have to ensure that the incorporated cosmetically active 
ingredient(s) do not alter or disrupt their microstructure, the latter being crucial for their 
advantages in applying it to the skin. On this basis within this diploma thesis, we were 
interested in how the incorporation of the selected cosmetically active ingredients affects the 
microstructure of liquid crystals. The latter was evaluated by the electron paramagnetic 
resonance method. 
Three different cosmetically active ingredients with different solubility and in different ratios 
(w/w %) were incorporated into the selected system of liquid crystals with lamellar structure. 
Into the system, we also managed to incorporate dexpanthenol, which is an analogue of 
pantothenic acid (vitamin B5) and tocopherol acetate, which acts as an antioxidant. The 
dexpanthenol was then incorporated in shares of 0 %, 1 %, 2 %, 5 %, 7.5 %, 10 %, 15 % or 
30 %, and tocopherol in share of 5 %. However, we could not incorporate allantoin because 
it did not dissolve in the selected system. We further labelled them with selected spin labels, 
which is a key step in electron paramagnetic resonance measurements, as the information on 
the microstructure of liquid crystals is obtained through spin labels. 
Different ratios of dexpanthenol did not significantly alter the microstructure of the liquid 
crystals. The structural differences were only observed at higher ratios due to the observed 
higher value of maximum hyperfine splitting, suggesting a more orderly structure.  
 
viii 
 
Although it would be optimal to incorporate different proportions of tocopherol acetate in 
liquid crystals, the results are encouraging, at 5 %, since no significant deviation from the 
sample without cosmetically active ingredient was detected. Dexpanthenol and tocopherol 
acetate, therefore, do not have a destructive effect on the liquid crystal structure nor do they 
cause phase transitions, which is advantageous for the development of cosmetic products. 
Key words: electron paramagnetic resonance, liquid crystals, dexpanthenol, spin labels 
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SEZNAM OKRAJŠAV  
CW kontinuiran način delovanja elektronske paramagnetne resonance  
EMV elektromagnetno valovanje 
EPR elektronska paramagnetna resonanca 
KAS kozmetično aktivna spojina  
KMK kritična micelarna koncentracija 
NMR jedrska magnetna resonanca 
PAS površinsko aktivna snov  
T temperatura 
TEWL transdermalna izguba vode 
TK tekoči kristali  
UV ultravijolično sevanje
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1. UVOD 
1.1 ELEKTRONSKA PARAMAGNETNA RESONANCA 
Elektronska paramagnetna resonanca (EPR) je priznana metoda pridobivanja neposrednih 
informacij o strukturi, molekularni dinamiki in prostorski ureditvi mikrookolja v različnih 
paramagnetnih organskih materialih. Še posebej je uporabna za preučevanje fizikalnih 
lastnosti tekočih kristalnih materialov pri katerih proučujemo orientacijo molekul, 
anizotropne interakcije, anizotropijo molekulske rotacije, elastično obnašanje, … (1) EPR 
detektira spojine z enim ali več neparnimi elektroni npr. paramagnentne komplekse, 
radikale, ione prehodnih kovin, elektronske defekte v kristalih, sisteme s prevodnimi 
ioni…itd. (1, 2) Nanaša se na študije magnetnih-dipolnih prehodov, ki jih povzroča 
mikrovalovno obsevanje paramagnetnega sistema v statičnem magnetnem polju. Od jedrske 
magnetne resonance (NMR) se razlikuje glede na različni magnetni moment elektrona v 
primerjavi z jedrom in gibajočo se naravo elektrona. (3) 
EPR deluje na osnovi elektronov, ki z vrtenjem okoli svoje osi (precesija) ustvarjajo 
intrinzično magnetno polje. V večini sistemov se le ti pojavljajo v parih, tako da je magnetni 
moment takšnega elektronskega para enak 0. Pri sistemih, ki vsebujejo nesparjene elektrone, 
pa je magnetni moment prisoten in take snovi imenujemo paramagnetne. Le-te so sposobne 
ustrezno interagirati z elektromagnetnim poljem, zato lahko z EPR zaznavamo 
paramagnetne centre v snovi. (2) Z EPR merimo energijsko razliko, ki nastane, ko 
paramagnetna snov interagira z magnetnim poljem. V tem primeru se elektroni orientirajo v 
smeri ali nasprotno smeri magnetnega polja in imajo posledično različno energijo. (2, 4) 
Energijska razlika med dvema stanjema spina elektronov nam poda položaj krivulje v 
spektru. (3) Če delujemo na to magnetno polje še z energijo elektromagnetnega valovanja 
(EMV) (mikrovalovi), ki je enaka razliki med nivojema, preidejo elektroni iz enega 
energijskega nivoja na drugega, posledica tega pa je absorpcija EMV, ki jo zaznavamo z 
metodo EPR.  
V odsotnosti elektromagnetnega polja je magnetni moment, povezan s spinom elektrona, 
naključno usmerjen in obe energijski ravni sta degenerirani. Magnetni moment elektrona 
ima spinsko kvantno število S = ½.  
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Prisotnost zunanjega magnetnega polja povzroči razdelitev neparnih elektronov na dva 
energetska nivoja, saj je lahko elektronski spin S usmerjen le vzporedno ali antiparalelno z 
vektorjem magnetnega polja. Ta pojav imenujemo Larmorjeva precesija. Razdelitev 
elektronov poteka na nivo z višjo energijo ms = 1/2 ter na nivo z nižjo energijo ms = -1/2. 
Tej razdelitvi pravimo Zeemanova elektronska interakcija. (5) Spinski hamiltonian 
predstavlja interakcijo elektronskega spina S z zunanjim magnetnim poljem. (3) 
Potencialna energija tega sistema izhaja iz klasičnega izraza za energijo magnetnega dipola 
v magnetnem polju in ga opisuje spinski hamiltonian: 
H = ge βe/h S B0 
ge = 2,00231930436082 je sorazmernosti faktor (izmerjen na sredini spektra) 
h je Planckova konstanta 
B0 je zunanje magnetno polje 
βe je Bohrov magneton 
S je spin elektrona. (5) 
Energijska razlika med dvema Zeemanovima stanjema je podana kot:  
ΔE = E(ms = +1/2) E(ms= -1/2) = ge βe/h B0 
Če se energija elektromagnetnega valovanja (mikrovalovi) ujema z razliko v energijah med 
dvema spinskima stanjema (ΔE), vzorec absorbira EMV in sprožijo se prehodi med dvema 
spinskima stanjema in spin se lahko pretvarja iz enega stanja v drugega (pri izbrani frekvenci 
mora biti ustrezna jakost magnetnega polja). Temu pravimo, da je izpolnjen resonančni 
pogoj: 
ΔE = hʋ = ge βe B0 
ΔE je energijska razlika 
ʋ je frekvenca elektromagnetnega valovanja (ʋ = 9,5 GHz). 
 
Ko elektronski spin interagira z jedrskim spinom (jedrski magnetni moment), se resonančni 
pogoji spremenijo.  
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Interakcija med elektroni in jedri se imenuje hiperfina interakcija. Rezultat teh interakcij je 
razdelitev EPR spektralnih črt na več komponent oziroma se signal razcepi. Enačba, ki 
ponazarja število črt:  
2NI + 1   
N je število ekvivalentnih jeder 
I je jedrsko spinsko kvantno število. (5, 7) 
1.1.1 SESTAVA SPEKTROMETRA 
EPR spektrometer je sestavljen iz mikrovalovnega mostu (emitirani mikrovalovi iz izvora 
so pretvorjeni v signal), katerega sestavni deli so: nihalo, referenčna faza, črpalka, resonator, 
mikrovalovni detektor, ojačevalec in atenuator. Resonator vzdržuje magnetno polje v 
kontroliranem in stabilnem stanju. Je sestavni del instrumenta, v katerega vstavimo vzorec 
v stekleni cevki . Elektromagneta, ki sta razporejena na vsaki strani resonatorja, proizvajata 
magnetno polje. Detektor mikrovalov na koncu pretvori signale v EPR spektre. (2, 3) 
Poznamo dva načina po katerih se izvajajo meritve. Prvi se imenuje kontinuirana metoda 
merjenja (continuous wave, CW) z EPR spektrometrom za katerega je značilno, da se jakost 
magnetnega polja spreminja, medtem ko je frekvenca elektromagnetnih valov konstantna. 
Vzorec je torej neprestano obsevan z mikrovalovi in beleži rezultate. Drugi način je pulzni 
način merjenja (pulse EPR), kjer s kratkimi in močnejšimi pulzi mikrovalov obsevamo 
vzorec, detekcija rezultatov pa poteka, ko sevanje ni prisotno. (5) 
1.1.2 EPR SPEKTER 
Večina znanja o strukturi paramagnetnih molekul pridobimo iz analize spektra molekulske 
absorpcije. EPR spekter je diagram, v katerem je absorpcija mikrovalov (sevanja 
mikrovalovne frekvence) prikazana glede na jakost magnetnega polja oziroma je prvi odvod 
absorpcijske krivulje mikrovalov glede na jakost magnetnega polja. Črte ali pasovi v spektru 
ponazarjajo prehode absorbirajočih zvrsti med energijskimi ravnmi. Običajno so EPR črte 
prikazane kot prvi odvod moči mikrovalov, ki jo paramagnetni centri absorbirajo. Glavni 
parametri in značilnosti za EPR spekter so: mesto absorpcije, število, ločitev ter relativna 
intenziteta črt, njihova širina in oblika. Vsi ti parametri so povezani z lastnostmi in strukturo 
zvrsti, ki so odgovorne za nastanek EPR spektra, ter njihove interakcije s snovmi in okoljem. 
(2, 5) 
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1.1.3 SPINSKI OZNAČEVALCI 
Vzorci tekočih kristalov z učinkovino sami po sebi nimajo paramagnetnih centrov in zato ne 
moremo posneti EPR spektra. Uvedba stabilnega radikala v strukturo oziroma uporaba 
spinskega označevalca (OS) pa omogoča preučevanje mikrostrukture tekočih kristalov z 
EPR spektroskopijo. Pogosto uporabljeni spinski označevalci so nitroksidni radikali, ki 
vsebujejo paramagnetni center z nesparjenim elektronom in nam na tak način omogočijo 
vpogled v lastnosti strukture TK, ki je diamagneten material. Označevalne molekule (spinske 
sonde) nam zagotovijo tri pomembne parametre pri okarakteriziranju EPR spektra (slika 1).  
- Vrednost g določa resonančno magnetno polje (H0),  
- Konstanta hiperfine sklopitve z dušikovim jedrom (aN) 
- Širina črte (sprememba d) (2, 5, 6) 
 
a
N
d
1
d
0
d
-1
h
1 h0 h-1
g
0
 
 
Slika  1: EPR spekter nitroksidnega radikala TEMPOL-a v vodi z najpomembnejšimi 
parametri: d1, d0 in d-1 ter h1, h0 in h
-1, kjer so di širine posameznih črt ter hi višine črt; g0 je 
vrednost parametra g in aN je konstanta hiperfine sklopitve z dušikovim jedrom. 
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1.2. TEKOČI KRISTALI 
Tekoči kristali (TK) so sistem, ki predstavljajo vmesno stanje in sicer združujejo lastnosti 
tekočega in trdnega agregatnega stanja. Lastnost trdnih snovi, ki so značilne za TK, so 
dvolomnost, anizotropnost in urejenost, medtem ko je lastnost tekočega tok. (9, 10). 
Urejenost molekul, ki tvorijo strukturo TK (mezogeni), je manjša glede na trdne snovi, pa 
vendarle večja kot pri tekočinah, kar pomeni, da molekule površinsko aktivnih snovi (PAS) 
v topilu difundirajo podobno kot v tekočini, medtem ko ohranijo določeno stopnjo 
orientacijske (orientacija molekul) in včasih tudi pozicijske (razporeditev molekul v mrežo) 
urejenosti, ki je sicer značilna za trdno snov. (8) Stopnjo urejenosti molekul, ki sestavljajo 
TK, je moč opisati tudi številčno in sicer je treba definirati parameter urejenosti molekul S 
in ureditveni vektor ?⃑?  (smer v kateri so v povprečju urejene molekule). Parameter S 
predstavlja količino urejenosti molekul oziroma kot θ med vektorjem ?⃑?  in trenutno vzdolžno 
smerjo molekule (slika 2). V primeru, da je kot θ = 0, pomeni, da so molekule orientirane 
popolnoma vzporedno, je parameter S = 1. V sistemu, kjer urejene orientiranosti ni, je 
parameter S = 0. V tipičnih tekoče kristalnih strukturah je S med 0,3 ter 0,8. (8) 
 
 
 
Slika 2: Vrednost θ(t) nam prikazuje odmaknjenost smeri molekule TK od povprečne 
smeri prikazane z ?⃑?  . 
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VRSTE TEKOČIH KRISTALOV 
Razlikujemo dva tipa TK, to sta liotropni in termotropni tekoči kristali. Termotropni TK so 
zanimivi tako za temeljne raziskave, kot tudi za praktično aplikacijo na primer za elektro-
optične zaslone, senzorji za temperaturo in tlak, ... Liotropni TK pa so gradniki našega telesa, 
gradijo namreč celične membrane, hkrati pa so zelo aktualni kot koloidni nosilni sistemi za 
različne vrste aplikacij v farmaciji ter na področju kozmetologije. (10, 11) 
Termotropni tekoči kristali nastanejo kot posledica spremembe temperature, za svoj obstoj 
pa ne potrebujejo topila. (8, 11) Delimo jih na kalamitične (tvorijo jih podolgovate, paličaste 
strukture) ter diksotične (sestavljajo jih molekule v obliki diska). Poznamo dve osnovni fazi 
v katerih se ti obliki TK nahajata. To sta smektična in nematična faza, ki se razlikujeta v 
pozicijski urejenosti: smektična faza jo izkazuje, nematična pa ne. V primeru, da so gradniki 
kiralne molekule, govorimo o holesteričnih TK. (10) 
Liotropni tekoči kristali nastanejo z raztapljanjem PAS v topilu pri natančno določenih 
koncentracijskih in temperaturnih območjih. Navadno so to solvati ali hidrati PAS ob 
prisotnosti vodne in/ali oljne faze. Kritična micelarna koncentracija (KMK) je mejna 
koncentracija, kjer se PAS spontano uredijo v micele. Orientacija molekul PAS v micelu je 
odvisna od polarnosti oz. nepolarnosti topila, ki ga obdaja. Kot primer takih molekul sta milo 
in različni fosfolipidi, pri katerih se hidrofilne ''glave'' orientirajo proti topilu, hidrofobni 
''repki'' pa se zberejo skupaj stran od topila, če je polarno in obratno, če je topilo nepolarno. 
S povečevanjem deleža PAS se tvorijo specifične 3D urejene strukture, ki zaradi amfifilnega 
značaja težijo k samoorganiziranju v visoko urejene in fazno ločene matrice. Pri tem pojavu 
se poveča tudi viskoznost, raztopina pa preide iz izotropne v anizotropno. (8, 10, 13)  
Na strukturo in urejenost molekul, ki tvorijo liotropne TK, vpliva več dejavnikov. Parameter, 
ki slednje definira in jih tudi loči od ostalih sistemov, je koncentracijsko razmerje 
PAS/topilo. Značilen vpliv imata tudi dejavnika temperatura ali tlak. Pri izrazitih 
spremembah omenjenih parametrov lahko pride do fizikalnih nestabilnosti, sicer pa je 
možno na tak način izvajati prehode iz ene v drugo ureditev oziroma fazo TK. (11, 13) 
Krafftova točka ponazarja temperaturo (TK), pri kateri se topnost površinsko aktivnih snovi 
drastično poveča in tvorijo se miceli. Pod določenimi vplivi se namesto micelov začnejo 
tvoriti liotropni tekoči kristali, običajno je to približno 10 °C nad to točko. Z nadaljnjim 
povečevanjem temperature so TK obstojni do tališča čistih PAS.  
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Posebna oblika TK se oblikuje, ko sistemu dodamo nepolarno topilo. V tem primeru se 
strukture orientirajo obratno in sicer se polarni oz. hidrofilni deli združijo skupaj in stran od 
topila, nepolarni oz. hidrofobni deli pa so v kontaktu s topilom. Take strukture imenujemo 
reverzni TK. (8)  
 
1.2.1. FAZE LIOTROPNIH TEKOČIH KRISTALOV  
Iz energetskih vidikov se lahko liotropni TK orientirajo od dvoslojnih lamel, do razširjenih 
cilindričnih kanalov in 3-D medsebojno povezanih kanalov in prostorov. Nastale mezofaze 
se kvalificira kot lamelarne, šesterokotne (heksagonalne) in kubične (bikontinualne ali 
diskontinualne). (12, 13) 
- Lamelarna faza liotropnih TK 
Faza je sestavljena iz večplastno urejenih amfifilnih molekul. Molekule se samoorganizirajo 
v dvoplast, ko je masni delež PAS navadno nad 50%, delež vode pa je od 10% do 50%. 
Kljub temu, da vsebujejo manj vode, so manj viskozni od heksagonalno urejenih TK in sicer 
ker lahko dvoplasti med sabo drsijo in so na ta način bolj fleksibilne. (8)  
- Heksagonalna faza liotropnih TK 
V tej fazi molekule agregirajo v strukture, ki jih sestavljajo cilindrični miceli razporejeni v 
heksagonalni vzorec, po dolžini pa so v obliki micelarnih cilindrov nedoločenih dolžin. 
Vsebujejo od 30% do 60% vode (m/m), kljub temu so zelo viskozni zaradi specifične 
mikrostrukture. Obstajata dve vrsti ureditev heksagonalnih liotropnih TK. Heksagonalna 
faza (H1) vsebuje lipofilno fazo v sredici cilindričnih micelov- tam se nahajajo tudi repi PAS, 
v okolici pa je voda. Reverzna heksagonalna faza (H2) vsebuje vodo shranjeno v sredici 
cilindričnih micelov, medtem ko je okolica obdana z nepolarnimi repi in topilom. (8) 
- Kubična faza liotropnih TK 
V primeru kubičnih faz liotropnih TK najbolj pogosto zasledimo kubično ureditev 
agregatov, ki so podobni micelom oz. reverznim micelom. ''Miceli'' so lahko sferične ali 
eliptične oblike. Drugačna oblika kubične faze se nanaša na fazo med lamelarno in 
heksagonalno, jo imenujemo bikontinuirana faza. Le-ta ni sestavljena iz agregatov, temveč 
iz večjih neprekinjenih kanalnih mrež, ki so lahko tudi reverzne. Viskoznost kubičnih faz je 
višja od heksagonalnih zaradi pomanjkanja strižnih ravnin, ki bi omogočale gibanje. 
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Kubične faze liotropnih TK so za razliko od lamelarnih in heksagonalnih faz tudi optično 
izotropne. (8) Namreč, ključna lastnost, po kateri ločimo TK tekočin, je anizotropnost, kar 
spremljamo s polarizacijsko mikroskopijo. Slednja se kaže v dejstvu, da je določena 
značilnost odvisna od smeri. Anizotropija je v splošnem značilna v trdnih snoveh in v 
nekaterih fazah TK, čeprav le ti tečejo. Izotropija je nasproten pojav, pri katerem lastnosti 
niso odvisne od smeri in je značilnost tekočin. Anizotropija se manifestira v elastične, 
električne, magnetne in optične lastnosti materialov. Vse te lastnosti so pri meritvah različne 
glede na smer, v kateri merimo. TK kažejo anizotropijo tudi v njihovem pretočnem vedenju. 
(8) 
1.2.2. POMEN TEKOČIH KRISTALOV V KOZMETOLOGIJI 
V biološkem smislu so liotropni TK izjemno pomembni za zagotavljanje lastnosti in 
strukture celice, osnovnega gradnika našega telesa. Na primer celična membrana mora biti 
zgrajena iz materiala, ki sistemu zagotavlja trdnost, hkrati pa je dovolj tekoč, da omogoča 
prehajanje snovi v in iz sistema. Narava trdnih snovi je preveč rigidna in strukturirana, da bi 
lahko zagotovila polprepustnost in fleksibilnost bioloških membran, medtem ko tekoče 
stanje ne zagotavlja stalne strukture in oblike. Ker vsi biološki sistemi temeljijo na vodi, le 
ta predstavlja topilo, ki je nujno potrebno za oblikovanje liotropnih TK. Na tak način se tvori 
dvoplast iz amfifilnih molekul (biološko so to fosfolipidi), ki zagotavlja obliko ter dovoljuje 
molekulam prehod skozi membrano. (8) 
Za področje farmacije so se liotropni TK izkazali kot inovativni dostavni sistem koloidne 
velikosti. Uporaba je razširjena na vse vrste poti vnosa zdravilnih učinkovin v telo in 
izkazujejo številne prednosti glede na klasične farmacevtske oblike. V kozmetologiji pa je 
njihova uporaba omejena na dermalno aplikacijo. Zaradi njihove nanoporozne 
mikrostrukture in domen različne polarnosti jih uporabimo za vgradnjo vseh tipov 
kozmetično aktivnih spojin (KAS) z vidika polarnosti. Z načrtovano vgradnjo v različne tipe 
tekočih kristalov lahko tudi dosežemo nadzorovano sproščanje in zaščitimo KAS, ki so 
občutljive na zunanje dejavnike npr. vitamini in antioksidanti, kar je bistveno izboljšanje v 
primerjavi s klasičnimi emulzijami. (13, 14) Liotropni TK so najbolj primerni za dermalne 
izdelke, saj so enostavni za izdelavo, so termodinamsko stabilni in imajo veliko 
solubilizacijsko sposobnost. Ugodne reološke lastnosti TK zagotavljajo ustrezno stabilnost 
izdelkov ter prijeten občutek na koži. 
9 
 
V hidrofilne emulzije ali emulzijske gele se vgradijo z namenom stabilizacije, saj področja 
TK, ki se tvorijo med lipofilnimi kapljicami slednje vzdržujejo stabilnejše. Prav tako 
liotropni TK izkazujejo ugodne lastnosti na kožo, saj se vgradijo med celične lipide 
epidermisa, s čimer se okrepi barierna funkcija in zmanjša transdermalna izguba vode 
(TEWL), kar izboljša hidratacijo in s tem zunanji videz kože. Prav tako lahko dosežemo 
podaljšan učinek hidratacije zaradi specifične vključitve vode v sistem lamelarnih TK, in 
sicer je ta vključena v hidrofilna področja dvoslojev, od koder izhlapeva počasneje kot pri 
klasičnih nosilnih sistemih. Strukturna podobnost z medceličnimi lipidi epidermisa omogoča 
povečano dermalno absorpcijo brez draženja kože. (10, 15) 
Lamelarni TK se uporabljajo na primer v šamponih, gelih za tuširanje in tekočih milih.. 
Termotropni holesterični TK imajo po drugi strani lastnost, da se s spreminjanjem 
temperature spreminja njihova barva, kar se izkorišča v dekorativni kozmetiki in sicer v lakih 
za nohte ali senčilih za oči. (10) 
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1.3. KOZMETIČNO AKTIVNE SPOJINE 
1.3.1. DEKSPANTENOL 
Dekspantenol je stabilen biološko aktiven alkoholni analog nestabilne pantotenske kisline 
oz. vitamina B5 (slika 3). Dekspantenol se dobro absorbira v kožo, kjer se hitro presnovi v 
aktivno obliko, pantotensko kislino. Le-ta je sestavni del koencima A (CoA), ki služi kot 
kofaktor encimsko kataliziranih reakcij, kot je prenos acetilnih skupin. Ti procesi so 
pomembni za presnovo ogljikovih hidratov, maščobnih kislin, beljakovin, glukoneogeneze, 
in na splošno za katabolizem. (16, 17)  
Pantotenska kislina je optično aktivna in biološko aktiven je desnosučni izomer. 
Dekspantenol je topen v vodi in alkoholu in praktično netopen v lipidih. Uporablja se kot 
2% do 5% (m/m) raztopina v kozmetičnih izdelkih, običajno formulacije v Evropi vsebujejo 
5% delež, ameriška Agencija za hrano in zdravila pa predpisuje 2% delež v pripravkih za 
lokalno uporabo. Prav tako dermalno nanešen dekspantenol izraža minimalno tveganje za 
draženje ali preobčutljivostne reakcije kože. (16) 
 
Slika 3: Kemijski formuli dekspantenola (levo) in pantotenske kisline (desno).  
Kozmetično ima vlogo vlažilca, izboljšuje hidratacijo rožene plasti, zmanjšuje TEWL, kar 
lahko pojasnimo z močno higroskopno lastnostjo dekspantenola. Posledično se ohranja 
elastičnost in mehkoba kože, deluje pa tudi protivnetno in izboljšuje celjenje ran z aktivacijo 
proliferacije fibroblastov, kar je bilo potrjeno tako tudi in vitro kot in vivo študijah. 
Nanodelci z vgrajenim dekspantenolom so izkazali ugoden protivnetni učinek na UV 
induciran eritem. (15, 16) 
Na področju farmacije se uporablja v primeru opeklin in različnih dermatoz, za stimulacijo 
epitelizacije, granulacije in ublažitev srbenja. Učinkovitost dekspantenola, vgrajenega v 
lipofilno emulzijo za hitrejše celjenje ran je bila raziskana z dvojno slepo in s placebo 
nadzorovano raziskavo, ki je potrdila bolj učinkovito obnavljanje kožnega tkiva in 
posledično manj brazgotinjenja zaradi pospešene epitelizacije in povečane aktivacije 
fibroblastov. (16) 
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1.3.2. TOKOFERIL ACETAT 
Koža je bolj kot druga tkiva izpostavljena številnim škodljivim kemičnim in fizikalnim 
dejavnikom iz okolja, kot je UV svetloba. Slednja povzroča oksidativni stres, ki vodi v 
eritem, edem, odebelitev kože, fotostaranje in ne nazadnje kožnega raka. Tokoferil acetat oz. 
derivat vitamina E (slika 4) je poznan kot eden najmočnejših in najbolj široko uporabljenih 
lipofilnih antioksidativnih spojin, ki preprečuje napredovanje radikalskih poškodb v 
bioloških membranah in na tak način ščiti pred škodljivimi učinki oksidativnega stresa. 
Antioksidativno delovanje je omogočeno preko metabolne aktivacije (hidroliza etra), pri 
kateri se sprosti tokoferol, ki ima prosto fenolno -OH skupino, ki odda vodik bodisi 
lipidnemu bodisi peroksidnemu radikalu in na ta način prekine radikalsko verižno reakcijo. 
Iz omenjenih lastnosti tokoferil acetatu pripisujemo tako fotoprotektivno (ščiti kožo pred 
UV staranjem) kot protivnetno delovanje (z zmanjšanjem oksidativnega stresa se zmanjšajo 
tudi vnetni procesi v koži). (18, 19) 
 
 
Slika 4: Kemijska formula tokoferil acetata. 
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1.3.3. ALANTOIN 
Alantoin je produkt oksidacije sečne kisline. Imenujejo ga tudi 5-ureidohidantoin ali 
glioksildiureid (slika 5). Pri večini sesalcev je prisoten v urinu v nasprotju s človekom, saj 
odsotnost encima urikaze preprečuje presnovo sečne kisline v alantoin. Alantoin ima številne 
pozitivne lastnosti po nanosu na kožo. Med drugim deluje ugodno na regeneracijo in celjenje 
ran, saj spodbuja proliferacijo in epitelizacijo kože ter deluje protivnetno, saj inhibira vnetne 
dejavnike v koži. Najdemo ga v izdelkih proti aknam, za nego po sončenju in drugih 
negovalnih izdelkih, šamponih, šminkah. (20) 
 
 
Slika 5: Kemijska formula alantoina. 
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2. NAMEN DELA 
Tekoči kristali predstavljajo tehnološko napreden nosilni sistem na področju kozmetologije. 
Izkazujejo ugodne lastnosti ob nanosu na kožo, (povečana hidratacija, zmanjšana izguba 
vode, zmanjšano draženje,..), ustrezne reološke lastnosti in prijeten občutek na koži. Da 
zagotovimo specifično delovanje kozmetičnega izdelka na osnovi tekočih kristalov, v sistem 
vgrajujemo kozmetično aktivne sestavine. Ustrezno dodano vrednost pa dosežemo le, če so 
slednje kompatibilne s podlago, ki s svojo mikrostrukturo prispeva k ugodnim učinkom na 
koži.  
V okviru diplomske naloge bomo proučevali vpliv vgradnje izbranih kozmetično aktivnih 
sestavin na mikrostrukturo tekočih kristalov, ki jo bomo vrednotili z elektronsko 
paramagnetno resonanco. Uporabili bomo predhodno razvit in strukturno ovrednoten sistem 
liotropnih tekočih kristalov z lamelarno strukturo ter vanj vgradili alantoin, tokoferil acetat 
ali dekspantenol v različnih masnih deležih. Zanimalo nas bo, ali se lamelarna struktura 
spreminja glede na polarnost izbranih kozmetično aktivnih spojin ter njihov naraščajoči 
delež. Izbrane tekoče kristale z različnim deležem kozmetično aktivne spojine ali brez nje 
bomo označili s spinskimi označevalci (PC, 5P ali 10P).  
Vzorce bomo prenesli v steklene kapilare, jih zatalili in na Inštitutu Jožef Stefan z metodo 
elektronske paramagnetne resonance posneli spektre v temperaturnem območju od 280 K do 
335 K z intervalom po 5 K. Dobljenim spektrom bomo nato izmerili maksimalne hiperfine 
razcepe (2Amax) ter oblikovali EPR spektre in grafe, ki bodo primerni za vrednotenje. Na 
podlagi pridobljenih rezultatov bomo tako ovrednotili, ali se mikrostruktura sistema ohrani 
v odvisnosti od deleža različnih kozmetično aktivnih spojin ter temperature. 
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3. MATERIALI IN METODE 
3.1. MATERIALI  
3.1.1. SESTAVINE TEKOČIH KRISTALOV 
- Lecitin - Lipoid S-100® (Lipoid GmbH, Nemčija) 
Lecitin je naravno prisotna zmes digliceridov stearinske, palmitinske in oleinske 
maščobne kisline pripete na holinski ester fosforne kisline oz. fosfatidilholina. 
Fosforna kislina je običajno vezana na α ali β mesto na glicerolu. V kozmetičnih 
izdelkih se uporablja kot PAS, pomaga tudi pri dispergiranju pigmentov v 
podlagi. Naravno je prisoten v vseh živih organizmih, tako v živalih kot v 
rastlinah. (21) 
- Tween 80 (Sigma-Aldrich, Nemčija) 
Polisorbat 80 ali polioksietilen-20-sorbitan monooleat se uporablja kot hidrofilna 
neionska površinsko aktivna snov v kozmetičnih, farmacevtskih in živilskih 
proizvodih. Je rumenkasta snov viskozne konsistence z rahlim značilnim vonjem. 
(22, 23) 
- Izopropil miristat (izopropil tetradekanoat) (Sigma-Aldrich, Nemčija)   
Kemijsko je ester propan-2-ola in nasičene maščobne kisline, zlasti miristinske. 
Je brezbarvna tekočina z nizko viskoznostjo, praktično brez vonja. Topen je v 
ricinusovem olju, olju bombažnih semen, acetonu, kloroformu, etil acetatu, 
toluenu, etanolu in v mineralni oljih, netopen pa v glicerolu in propilen glikolu. 
V kozmetičnih izdelkih ima vlogo emolienta ali pa je topilo za lipofilne sestavine. 
Lahko deluje dražeče za kožo. (23, 24) 
- Bidestilirana voda 
Pripravljena na Fakulteti za farmacijo v Ljubljani z napravo Mili-Q Advantage 
A10, Millipore. 
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3.1.2. SPINSKI OZNAČEVALCI 
- PC (0,01 M raztopina PC v absolutnem etanolu) 
spinsko označen derivat fosfolipida (25) 
 
 
- 5P (0,01 M raztopina 5P v absolutnem etanolu) 
spinsko označen derivat alkilfosfolipida perifosina, z nitroksidno skupino 
vezano na 5. ogljiku alkilne verige (25) 
 
- 10P (0,01 M raztopina 10P v absolutnem etanolu) 
spinsko označen derivat alkilfosfolipida perifosina, z nitroksidno skupino na 10. 
ogljiku alkilne verige (25) 
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3.1.3. KOZMETIČNO AKTIVNE SPOJINE  
- Dekspantenol, (Fagron, Grčija) konc. 1%, 2%, 5%, 7,5%, 10%, 15%, 30% 
- Tokoferil acetat, (Caelo, Nemčija) konc. 5% 
- Alantoin, (Merck, Nemčija) konc. 1%, 5%  
 
3.1.4. LABORATORIJSKI MATERIAL 
- Analitska tehtnica; Excellence Plus, Mettler, Toledo, Španija 
- Vibracijsko mešalo Vibromix; Tehtnica, Slovenija 
- Rotavapor Büchi R-14, Švica 
- Magnetno mešalo  
- Membranska črpalka 
- Avtomatske pipete 10-100 µL in 100-1000 µL 
- Nastavki za pipete 
- Kapalke 
- Plastične in kovinske palčke 
- Stekleni inventar: erlenmajerice, bučke, čaše, epruvete, kapilare 
- Plinski gorilnik 
- Parafilm 
- Brizge 
- Injekcijske igle 
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3.2. METODE 
3.2.1. PRIPRAVA TEKOČIH KRISTALOV IN VGRADNJA 
KOZMETIČNO AKTIVNIH SPOJIN 
Izbran sistem liotropnih tekočih kristalov na osnovi lecitina je bil že predhodno razvit na 
Katedri za farmacevtsko tehnologijo in njegova lamelarna struktura potrjena in ovrednotena 
z naborom različnih komplementarnih metod. Natančna sestava je podana v preglednici I, 
kot zmes PAS imamo lecitin/Tween 80 v razmerju 1+1, lipofilno fazo predstavlja izopropil 
miristat, hidrofilno fazo pa bidestilirana voda.  
Preglednica I: Sestavine TK (m/m (%)). 
Sestavina Delež (m/m %) 
Lecitin  21 
Tween 80  21 
Izopropil miristat  18 
Bidestilirana voda  40 
 
Tekoče kristale smo pripravili tako, da smo v erlenmajerici na analitski tehtnici natehtali 
lecitin, Tween 80 in IPM ter mešali na magnetnem mešalu do nastanka homogene zmesi. 
Tako pripravljeno zmes smo uporabili za vgradnjo KAS, in sicer smo v bučko najprej 
natehtali 2 g lipidne zmesi, nato pa dodali 1%, 2%, 5%, 7,5%, 10%, 15% ali 30% (m/m) 
dekspantenola oz. 5% tokoferil acetata oz. 1% in 5% alantoina. Pripravljene bučke smo nato 
pristavili na magnetno mešalo in ponovno pustili mešati do homogenosti (nastala je bistra, 
rahlo rumena tekočina). Vzorce smo nato prepihali z argonom ter jih neprepustno zaprli z 
gumijastimi septumi, da preprečimo oksidacijske procese.  
 
Da pripravimo vzorce na merjenje z EPR, jih moramo tudi spinsko označiti. Uporabili smo 
tri spinske označevalce in sicer PC, 5P in 10P, ki so raztopljeni v absolutnem etanolu.  
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22 μL raztopine spinskega označevalca smo odmerili v epruveto ter odparili topilo z 
rotavaporjem (cca. 50 °C in pod tlakom) in nato še s pomočjo membranske črpalke, da je 
nastal suh film spinskega označevalca na steni epruvete. V epruvete smo nato natehtali 
najprej 0,5 g lipofilne zmesi (brez ali z izbranim deležem KAS) ter rahlo mešali določen čas 
(optimalno je mešati vse enako časa, da se OS enako raztopijo). Glede na maso natehtane 
lipofilne zmesi smo dodali ustrezen delež vode (točno 40% oziroma približno 150 μL) in 
mešali na vortexu do homogenosti. Med mešanjem se zmesi v epruveti močno poveča 
viskoznost, kar potrjuje nastanek tekočih kristalov (slika 6). Po potrebi smo zmes za lažjo 
homogenizacijo rahlo segreli na vodni kopeli ali s toplim zrakom.  
3.2.2. PRIPRAVA KAPILAR Z VZORCI ZA MERJENE Z 
ELEKTRONSKO PARAMAGNETNO RESONANCO 
Ko smo pripravili spinsko označene tekoče kristale z vgrajeno KAS, smo jih z brizgo 
posesali v steklene kapilare s premerom 1 mm. Le te smo nato na enem koncu zatalili, da ne 
pride do uhajanja vzorca med merjenjem.  
3.2.3. METODA ELEKTRONSKA PARAMAGNETNA RESONANČNA 
SPEKTROSKOPIJA 
Vzorcem smo posneli EPR spektre na spektrometru ELEXSYS E500 (Bruker), ki je lociran 
na inštitutu Jožefa Stefana v Ljubljani, v laboratoriju za biofiziko (slika 7). Najprej smo 
pripravili aparaturo na meritev in napolnili posodo s tekočim dušikom, s katerim poteka 
termostatiranje vzorca na želeno temperaturo. Pripravljene kapilare smo vstavili v večje 
kvarčne cevke primerne za merjenje v spektrometru. Spinsko označene vzorce tekočih 
kristalov z 0%, 1%, 2%, 5%, 7,5%, 10%, 15% in 30% koncentracijo dekspantenola in 5% 
tokoferil acetata smo pomerili pri različnih temperaturah v razponu od 280 K do 335 K z 
intervalom po 5 K. Odstopanje temperature je dovoljeno do 1 K. Pri nekaterih vzorcih smo 
spreminjali nekatere parametre- spremembe so navedene. Pri vzorcu z označevalcem 5P s 
5% dekspantenolom smo pri vsaki temperaturi EPR spektre trikrat sešteli, da se je zmanjšal 
šum pri meritvi.  
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PARAMETRI EPR SPEKTROSKOPSKE METODE: 
- Središčna jakost magnetnega polja (B0-field): 3333,65 G 
- Polje v centru (field position): 3283,65 G 
- Obseg meritve (sweep): 100 G 
- Časovni obseg meritve (sweep time): 20,97 s 
- Število ponovitev (number of pass): 1  
(pri vzorcu z označevalcem 5P s 5% dekspantenolom je število ponovitev: 3) 
- Modulacijska amlituda (modulation): 1000 mG 
- Število točk (number of pass): 1024  
- Modulacijska faza (modulation phase): 0 
- Harmonic: 1 
- Atenuacija mikrovalov (MW atten): 10 dB  
- Ojačenje (Reciver gain): 41 dB 
- Pri vzorcu s koncentracijo 7,5% in označevalcema 10P in 5P je bilo ojačenje: 
43 Db, 
- pri vzorcu s PC s 30% dekspantenolom je bilo ojačenje: 45 dB, 
- pri vzorcu s PC 15% dekspantenolom je bilo ojačenje: 42 dB. 
- Časovna konstanta (Time constant): 20,48 ms 
- Število meritev (number of points): 12 temperaturnih območij 
- Temperaturno odstopanje (tolerance): 1 K 
- Čas termostatiranja na želeni temperaturi (temperature setting time): 30 s 
- Moč mikrovalov (power): 20,26 mW 
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Slika 6: Pripravljeni tekoči kristali v epruveti. 
 
 
Slika 7: EPR spektrometer ELEXSYS E500. 
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4. REZULTATI IN RAZPRAVA 
V lipofilni zmesi za pripravo tekočih kristalov smo poskusili raztopiti različne kozmetično 
učinkovite spojine- alantoin, dekspantenol in tokoferil acetat. Alantoin se po ustreznem času 
mešanja ni vgradil v lipofilno mešanico za pripravo tekočih kristalov, vzorec je ostal 
nehomogen in viden je bil bel praškast zaostanek. Za uspešno raztapljanje bi ga lahko 
poskusili raztopiti v vodi. Dekspantenol se je homogeno in hitro raztopil, zato smo izvedli 
eksperimente v masnem deležu od 1% do 30%. Tokoferil acetat smo pomerili le za 1 vzorec 
pri SO PC in pri 5% deležu, sicer pa težav z raztapljanjem nismo zaznali. 
Pripravljene vzorce TK5 z raztopljeno izbrano kozmetično učinkovito spojino smo nato 
analizirali z EPR spektroskopijo na institutu Jožef Stefan v Ljubljani. Ustrezno spinsko 
označenim vzorcem z ustreznimi deleži KAS smo posneli EPR spektre pri različnih 
temperaturah, da bi ugotovili vpliv vgrajene KAS na mikrostrukturo TK. 
4.1. IZBIRA SPINSKEGA OZNAČEVALCA 
Uporabili smo tri spinske označevalce, ki so nam omogočili merjenje in vrednotenje vzorcev 
z EPR spektrometrom. Za uspešno preučevanje morebitnih sprememb tekoče kristalne 
strukture je pomemben kemizem spinskih označevalcev, saj morajo le ti biti kar najbolj 
podobni preučevanemu vzorcu, da ne motijo sistema in posredujejo napačnih informacij. 
Uporabili smo tri različne spinske označevalce, ki vsebujejo paramagnetni center- doksilno 
skupino na različnih mestih na alkilni verigi. Tako dobimo vpogled na molekulsko dogajanje 
v sistemu na različni globini lipidne dvoplasti. 
Uporabili smo označevalce PC (spinsko označen derivat fosfolipida), 5P in 10P (spinsko 
označena derivata alkilfosfolipida perifosina) in sicer imata 5P in PC doksilno skupino 
(vsebuje nitroksidni radikal) locirano bližje polarne glave - tako dobimo informacijo blizu 
polarnega dela lipidne dvoplasti, med tem ko ima spinski označevalec 10P doksilno skupino 
na alkilni verigi dlje od polarnega dela in je locirana globoko v lipofilnem dvosloju. Na tem 
predelu je urejenost celotnega sistem najmanjša, saj so lipidne verige bolj prosto gibajoče od 
polarnih glav, ki so zložene bolj tesno skupaj, kar je posledica ionskih in drugih polarnih 
interakcij med molekulami.  
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4.2. VREDNOTENJE EPR SPEKTROV PRI RAZLIČNIH 
TEMPERATURAH 
EPR spektre smo analizirali s primerjanjem 2Amax, podrobneje pa smo predstavili EPR 
spektre pri treh različnih temperaturah– pri 7 °C, 32 °C in 62 °C. Temperatura 32 °C 
predstavlja temperaturo kože, 7 °C in 62 °C pa sta skrajni temperaturi shranjevanja 
kozmetičnih izdelkov. Spektre smo prikazali na slikah 8 - 16 za vsako temperaturo in spinski 
označevalec posebej, na posamezni sliki so se razlikovali le deleži KAS.  
4.2.1. VZORCI TEKOČIH KRISTALOV Z OZNAČEVALCEM 5P 
     
  
Slika 8: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem 5P pri 
temperaturi 7 °C. 
Spektri pri najnižji temperaturi so najširši (imajo največji 2Amax) z najnižjimi amplitudami 
(slika 8). Pri temperaturi 7 °C z največjim 2Amax zelo izstopa vzorec s 30% deležem 
dekspantenola, najmanjšo vrednost pa ima spekter vzorca brez dekspantenola. Iz rezultatov 
razberemo, da je urejenost molekul odvisna od koncentracije KAS, ki je vgrajena. Najbolj 
urejeno strukturo molekul ima vzorec s 30% dekspantenolom in najmanj vzorec brez 
vgrajene KAS. 
2Amax [G] 
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Slika 9: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem 5P pri 
temperaturi 32 °C. 
Pri temperaturi 32 °C (slika 9) so spektri večinoma poravnani, z nižanjem koncentracije se 
komaj zaznavno ožijo, pri čemer se zmanjša tudi urejenost molekul. Pri vseh vzorcih 
posnetih z EPR pa so opazne bistvene spremembe pri povečevanju temperature, saj so z višjo 
temperaturo spektri vedno ožji in višji, kar je posledica termičnega gibanja in zmanjšanja 
togosti, posledično se znižuje tudi urejenost molekul iz nižje proti višji temperaturi.  
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Slika 10: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem 5P pri 
temperaturi 62 °C.  
EPR spektri posneti pri temperaturi 62 °C, (slika 10) so zelo poravnani. Razlike so 
minimalne, vendar opazne. V tem primeru med najožje spektre spada tisti z najvišjo 
koncentracijo dekspantenola (30%). Najširši spekter imata vzorca z 7,5% in 10% 
dekspantenolom. Pri tako visoki temperaturi je urejenost molekul minimalno odvisna od 
koncentracije KAS. 
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4.2.2. VZORCI TEKOČIH KRISTALOV Z OZNAČEVALCEM PC 
 
Slika 11: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem PC pri 
temperaturi 7 °C. 
 
Slika 12: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem PC pri 
temperaturi 32 °C. 
TK5 z dekspantenolom in 
označevalcem PC pri 32 °C
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Širine spektrov se od temperature 7 °C do 32 °C (slika 11 in 12) ne spreminjajo bistveno, 
rahlo izstopata le spektra s 30% in 15% dekspantenola (sta širša) pri temperaturi 7 °C, ki se 
nato z zviševanjem temperature približata ostalim vzorcem. Sklepamo, da koncentracija 
dekspantenola v vzorcih s spinskim označevalcem PC ne vpliva bistveno na ureditev 
molekul v tekočih kristalih, vpliva le temperatura, saj so z višanjem spektri slednje vedno 
ožji in višji. 
 
Slika 13: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem PC pri 
temperaturi 62 °C. 
Širine spektrov vzorcev s spinskim označevalcem PC (slika 13) se pri najvišji temperaturi 
(62 °C) minimalno razlikujejo med seboj. Majhne razlike so sicer prisotne, presenetljivo 
vzorca s 30% in 15% dekspantenola nista najširša, temveč najožja glede na ostale meritve. 
V tem primeru sta vzorca z najbolj urejeno strukturo z 7,5% in 10% dekspantenolom (imata 
najširša spektra). Ponovno sklepamo, da pri visokih temperaturah urejenost ni več odvisna 
od deleža vgrajenega dekspantenola.  
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4.2.3. VZORCI TEKOČIH KRISTALOV Z OZNAČEVALCEM 10P 
EPR spektri tekočih kristalov z vgrajenim spinskim označevalcem 10P so najožji (imajo 
najmanjše vrednosti 2Amax) v primerjavi z vzorci, ki so spinsko označeni s 5P ali PC. S 
spinskim označevalcem 10P pridobimo informacijo o stanju molekul v notranjosti lipidnega 
dvosloja, kjer so molekule najbolj mobilne in posledično manj prostorsko urejene. 
 
Slika 14: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem 10P pri 
temperaturi 7 °C. 
EPR spektri tekočih kristalov označenih z 10P (slika 14), ki so posneti pri najnižji 
temperaturi (7 °C), so po obliki podobni spektrom TK z označevalcem 5P pri enaki 
temperaturi, le nekoliko ožji. Najbolj izstopa spekter vzorca s 30% dekspantenola, ki je 
najširši; že pri 15% deležu pa se spektri poravnajo s spektrom vzorca brez KAS. Iz slike 14 
vidimo, da so molekule tekočih kristalov pri 30% dekspantenolu najbolj urejene, pri vzorcih 
z nižjimi deleži pa slednji minimalno vpliva na strukturo tekočih kristalov. Sklepamo lahko, 
da se dekspantenol kopiči v lipidnem dvosloju in tako poveča urejenost tekočih kristalov 
globoko v lipidnem dvosloju le pri največjem deležu (30%), pri nižjih deležih pa ostaja v 
polarnem delu (vodni sredini) tekočih kristalov in znatno ne vpliva na urejenost alkilnih 
verig na sredini lipidnega dvosloja. 
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Slika 15: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem 10P pri 
temperaturi 32 °C. 
Pri temperaturi 32 °C (slika 13) spekter s 30% deležem dekspantenola ostaja najširši glede 
na ostale vzorce z nižjimi deleži. Najožji je spekter vzorca, ki nima vgrajene KAS. Med 
ostalimi EPR spektri pa je minimalna razlika. Trdimo torej lahko, da delež KAS pri 
temperaturi 32 °C nima bistvenega vpliva na ureditev molekul v TK. 
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Slika 16: Normalizirani EPR spektri TK5 z dekspantenolom in označevalcem 10P pri 
temperaturi 62 °C. 
Pri temperaturi 62 °C (slika 14) so spektri najožji, amplituda EPR spektrov pa je največja v 
primerjavi s spektri pri nižjih temperaturah. Spekter vzorca s 30% deležem dekspantenola v 
tem primeru ne izstopa od krivulj z nižjimi deleži KAS, ampak so spektri med seboj 
poravnani. Na urejenost sistema s spinskim označevalcem 10P pri najvišji temperaturi 
odstotek KAS ne vpliva bistveno, glede na vzorce s spinskima označevalcema 5P in PC, pa 
so molekule značilno manj urejene. Slednje je pričakovano glede na lokacijo doksilne 
skupine pri 10P.  
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4.2.4. PRIMERJAVA DVEH VZORCEV TEKOČIH KRISTALOV Z 
RAZLIČNIMI KAS 
Pripravili smo še en vzorec, ki smo mu dodali spinski označevalec PC ter 5% KAS tokoferil 
acetat. Pomerjen EPR spekter smo nato primerjali s spektrom vzorca z dodanimi 5% 
dekspantenola, ki ima prav tako dodan spinski označevalec PC.           
 
Slika 17: Združeni EPR spektri tekočih kristalov s 5% dekspantenola ali 5% tokoferil 
acetata z označevalcem PC pri različnih temperaturah. Spektri niso normalizirani. 
Na sliki 17 so prikazani EPR spektri vzorcev pomerjenih pri temperaturnem razponu od 280 
K (7 °C) do 335 K (62 °C). V tem primeru smo EPR spektre dveh vzorcev z različnim KAS 
prilegali, tako da se med seboj prekrivajo. Lepo je razvidno, kako z višanjem temperature 
spektri postanejo vedno bolj visoki (amplituda se veča) in ozki, saj se z višanjem temperature 
urejenost molekularnih sistemov manjša. 
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 Ko primerjamo EPR spekter TK5 z dekspantenolom s spektrom TK5 s tokoferil acetatom 
pri posamezni temperaturi, se skoraj povsem prekrivata (spektra v paru sta enako široka), pri 
čemer sklepamo, da imata dekspantenol in tokoferil acetat podoben učinek na urejenost 
molekul tekočih kristalov pri 5% deležu. Majhne razlike v obliki EPR spektrov pa so 
posledica različne polarnosti obeh KAS in posledično njune porazdelitve v TK: dekspantenol 
je polarna molekula, ki je bolje topna v vodi, medtem ko je tokoferil acetat izrazito lipofilna 
molekula, ki se pretežno nahaja v lipidnem dvosloju. Predvidevamo, da bi pri večjem deležu 
obeh KAS (npr. pri 30%) opazili večje razlike med EPR spektroma v paru pri posamezni 
temperaturi. 
 
4.3. VREDNOTENJE MAKSIMALNEGA HIPERFINEGA 
RAZCEPA EPR SPEKTROV TEKOČIH KRISTALOV Z 
RAZLIČNIM DELEŽEM KAS  
 Iz dobljenih EPR spektrov smo odčitali maksimalni hiperfini razcep (2Amax, označen na 
sliki 8), oziroma širino dobljenih spektrov, ki se med seboj razlikujejo glede na urejenost 
sistema po dodatku različnih označevalcev oziroma pri različnih deležih KAS in so odvisni 
od temperature. S pridobljenimi podatki, smo nato oblikovali grafe 2Amax v odvisnosti od 
temperature in deleža KAS v vzorcu. Vse krivulje na grafih so zvezne in brez izrazitih 
skokov, kar pomeni, da med spreminjanjem temperature ter z dodano KAS ni prišlo do 
faznih prehodov, ki so za stabilnost kozmetičnih izdelkov neugodni. S tega stališča sta torej 
dekspantenol in tokoferil acetat (lahko ocenimo le za 5 %) primerna za vgraditev v izdelek 
s tekočimi kristali. 
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Slika 18: Odvisnost 2Amax od temperature za označevalec PC v TK5 z različnimi deleži 
dekspantenola (% (m/m)). 
Na sliki 18 smo prikazali temperaturno odvisnost 2Amax od deleža dekspantenola v vzorcu, 
označenem s spinskim označevalcem PC. Prisotne so zelo majhne razlike med krivuljami, 
saj se v večini prekrivajo. Najvišjo vrednost 2Amax imajo vzorci pri najnižji temperaturi, nato 
pa se vrednosti zvezno in skoraj linearno zmanjšujejo brez izrazitih skokov, iz čemer 
sklepamo, da se z višanjem temperature urejenost sistema zmanjšuje. Najbolj urejeno 
strukturo pri nizki temperaturi ima vzorec z višjim deležem dekspantenola, z višanjem 
temperature pa se krivulje križajo in večjo urejenost zaznamo pri vzorcih z nižjimi deleži 
dekspantenola. Sklepamo, da pri večjem deležu z višanjem temperature dekspantenol bolj 
prodira v lipidni dvosloj in bolj poruši strukturo, kot pa pri manjšem deležu.  
Rezultati so pričakovani, saj je doksilna skupina blizu polarne glave, kjer so molekule bolj 
urejene. Z naraščanjem temperature se molekule pričnejo gibati hitreje in bolj prosto, saj 
postane vzorec manj viskozen. Spremembo zaznamo kot nižje vrednosti 2Amax.  
[G] 
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Slika 19: Odvisnost 2Amax od temperature za označevalec 5P v TK5 z različnimi deleži 
dekspantenola (% (m/m)). 
Slika 19 prikazuje temperaturno odvisnost 2Amax od deleža dekspantenola v vzorcu, kjer smo 
za spinsko označevanje uporabili spinski označevalec 5P. Izmed vseh najbolj izstopa 
krivulja pri 30% deležu dekspantenola, saj ima najvišjo vrednost 2Amax skoraj skozi celotno 
meritev, zato sklepamo tudi na najvišjo urejenost sistema tekočih kristalov glede na ostale 
vzorce. 
Ko pa se temperatura povečuje, se krivulje med seboj približujejo, pri temperaturah 325 K 
in 330 K pa se križajo- najbolj urejeno strukturo imajo vzorci z deležem 7,5% in 10%, 
najmanj urejeno pa s 30% in 15% vgrajenim dekspantenolom. Sklepamo, da pri večjem 
deležu z višanjem temperature dekspantenol bolj prodira v lipidni dvosloj in bolj poruši 
strukturo, kot pa pri manjšem deležu. Ta učinek je pri spinskem označevalcu 5P še 
izrazitejši, kot pa pri PC (slika18), kar kaže na to, da seže doksilna skupina pri PC globlje v 
lipidni dvosloj, kot pa je umeščena doksilna skupina pri 5P. 
[G] 
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Slika 20: Odvisnost 2Amax od temperature za označevalec 10P v TK5 z različnimi deleži 
dekspantenola (% (m/m)). 
Spinski označevalec 10P (slika 20) ima locirano doksilno skupino na delu molekule, ki seže 
najgloblje v lipidni dvosloj (na sredino dvosloja), kjer je urejenost molekul najmanjša. To se 
kaže tudi v vrednosti 2Amax, ki so pri vseh meritvah nižje kot pri ostali dveh spinskih 
označevalcih 5P in PC. Pri tem grafu najbolj izstopa vrednost 2Amax pri 30% deležu 
dekspantenola, ki ima pri nižjih temperaturah občutno višji 2Amax od vzorcev z manjšim 
deležem dekspantenola. Z višanjem temperature se krivulja pričakovano spušča, pri tem pa 
se krivulje ne križajo, le približajo. Urejenost molekul v vzorcih torej pada z zmanjševanjem 
deleža dekspantenola in je najnižja pri vzorcu brez dodane KAS. Sklepamo, da dekspantenol 
zaradi svoje velike polarnosti težko prodre do sredine lipidnega dvosloja, zato križanje 
krivulj pri TK z označevalcem 10P ni tako izrazito, kot v primeru TK z označevalcem 5P. 
Ugotovili smo tudi, da so temperaturne spremembe tekočih kristalov reverzibilne ob pogoju, 
da ne izpari veliko vode. Ta pogoj je v primeru EPR meritev izpolnjen, saj so vzorci zaprti 
v zataljenih kapilarah: kapilara je zataljena na spodnji strani, tako da vzorec ne izteče, ko se 
zmanjša viskoznost pri višji temperaturi, na zgornji strani pa kapilara ni zataljena, zato da se 
vzorec lahko razteza in ne prihaja do spremembe tlaka. Minimalno izparevaje vode je možno 
smo na vrhu kapilare na zelo majhni površini, kjer pa je vzorec TK izven merilnega območja 
kapilare. Če smo z istim vzorcem ponovno opravili meritve, smo dobili povsem enake 
rezultate.  
[G] 
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5. SKLEPI  
Tekoči kristali predstavljajo napreden koloidni nosilni sistem, ki ima ugodne učinke na kožo 
in s katerimi lahko izboljšamo učinkovitost in organoleptične lastnosti kozmetičnega 
izdelka. V sklopu naloge smo v predhodno ovrednoten sistem tekočih kristalov vgradili 
dekspantenol v različnih koncentracijah in tokoferil acetat v koncentraciji 5%. Alantoin v 
izbranem sistemu ni bil topen, zato njegovega vpliva na mikrostrukturo nismo mogli 
ovrednotiti.  
Dobljeni rezultati meritev z EPR metodo so nam podali informacije o strukturi tekočih 
kristalov na molekularni ravni. Z izmerjeno vrednostjo 2Amax smo interpretirali stopnjo 
urejenosti molekul v bližini polarnih glav (PC in 5P) ter v notranjosti lipidnega dvosloja 
(10P). Spremenljiv dejavnik je bila tudi temperatura. Največje razlike med posameznimi 
vzorci so bile posledica nizkih in visokih temperatur, katerim so bili izpostavljeni. Pri zelo 
nizkih temperaturah (7 °C) so molekule bolj toge in se gibajo počasi - kar pomeni bolj 
urejeno strukturo in večji 2Amax oz. širši spekter ter majhna amplituda EPR spektra (nizki 
vrhovi). Pri zelo visokih temperaturah (62 °C) so molekule zelo gibljive, zmanjšata se 
viskoznost TK in urejenost molekul. Posledično se zmanjša 2Amax, spektri so ozki z veliko 
amplitudo črt (vrhovi so visoki).  
Koncentracija dekspantenola ima do 10% minimalen vpliv na urejenost strukture tekočih 
kristalov, saj se EPR spektri ne razlikujejo bistveno od spektra vzorca brez dodanega 
dekspantenola. Večje razlike so prisotne šele pri EPR spektrih vzorcev z dodanimi 15 % ali 
30% dekspantenola, ki pri nizkih temperaturah odstopajo od ostalih vzorcev, tako da je 
mikrostruktura bolj urejena. Z naraščanjem temperature pa je v nekaterih primerih urejenost 
manjša od vzorcev z nižjim deležem dekspantenola (označevalca PC in 5P), kar kaže na 
večje prodiranje dekspantenola v lipidni dvosloj pri večjem deležu. Pri vzorcih z 
označevalcem 10P visoke koncentracije dekspantenola ohranjajo višjo urejenost tudi pri 
visokih temperaturah, kar kaže na to, da dekspantenol težko prodre do sredine lipidnega 
dvosloja. Grafa z označevalcema 5P in 10P sta si po obliki (ne pa po 2Amax) zelo podobna, 
saj sta podobni tudi molekuli označevalcev. Zaradi polarnosti molekule dekspantenola ta 
sicer najverjetneje ne prodira globoko v lipidni dvosloj, ampak se zadržuje v vodi. 
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Glede na dobljene rezultate sta KAS dekspantenol in tokoferil acetat (v primeru 5% masnega 
deleža) primerna za vgradnjo v kozmetični izdelek s tekočimi kristali, saj pri spremembi 
temperature ne sprožita prehodov med fazami TK, prav tako pa ohranita urejenost osnovne 
mikrostrukture tekočih kristalov pri različnih temperaturah. 
Naslednji korak v raziskavah bi bile meritve viskoznosti po vgradnji KAS, ki je tudi 
pomemben faktor pri razvoju kozmetičnih izdelkov, s čimer bi pridobili komplementarne 
informacije o mikrostrukturi, ki bi jih še nadgradili z izvedbo sproščanja, kar je ključnega 
pomena pri formuliranju kozmetičnega izdelka.  
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7. DODATEK: 
Preglednica II: Odvisnost 2Amax od temperature za označevalec PC v TK5 z različnimi 
deleži dekspantenola (% (m/m)). 
 2Amax [G] 
T [K] 0% 1% 2% 5% 7,5% 10% 15% 30% 
280 54,724 54,113 54,724 54,674 55,041 55,194 56,282 56,057 
285 52,998 52,387 52,754 53,027 53,203 53,227 54,215 54,493 
290 50,783 50,481 50,628 50,993 51,17 51,464 52,313 52,586 
295 49,219 48,638 49,01 49,15 49,278 49,445 50,504 50,328 
300 47,474 46,912 47,367 47,616 47,855 48,071 48,388 48,387 
305 45,861 45,504 45,881 46,129 46,369 46,325 46,691 46,544 
310 44,487 44,292 44,62 44,8 44,913 45,258 45,073 44,897 
315 43,29 43,451 43,52 43,602 43,973 44,158 43,925 43,489 
320 42,337 42,464 42,518 42,713 43,036 43,057 42,712 42,339 
325 41,271 41,687 41,677 41,789 42,209 42,28 41,837 41,431 
330 40,542 40,958 41,032 41,124 41,335 41,551 40,899 40,556 
335 39,926 40,342 40,318 40,508 40,64 40,92 40,17 39,813 
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Preglednica III: Odvisnost 2Amax od temperature za označevalec 5P v TK5 z različnimi 
deleži dekspantenola (% (m/m)). 
 2Amax [G] 
T [K] 0% 1% 2% 5% 7,5% 10% 15% 30% 
280 55,057 54,748 54,612 55,545 54,871 55,272 56,347 58,409 
285 52,972 53,115 52,969 53,766 53,007 53,771 54,701 56,522 
290 51,391 51,467 51,435 52,182 51,64 51,977 52,925 54,728 
295 50,348 49,947 49,885 50,598 50,364 50,799 51,517 53,037 
300 49,126 48,701 48,932 49,498 49,068 49,636 50,114 51,326 
305 48,327 47,811 48,013 48,496 48,425 48,634 48,914 49,742 
310 47,692 47,034 47,221 47,557 47,631 47,778 47,865 48,481 
315 46,747 46,34 46,751 46,717 46,952 47,022 46,863 47,43 
320 46,176 45,675 46,155 46,262 46,336 46,537 46,169 46,428 
325 45,916 45,269 45,686 45,695 45,901 45,921 45,49 45,748 
330 45,134 44,963 45,265 45,289 45,495 45,501 45,02 44,922 
335 45,15 44,507 44,957 44,82 45,123 45,08 44,536 44,419 
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Preglednica IV: Odvisnost 2Amax od temperature za označevalec 10P v TK5 z različnimi 
deleži dekspantenola (% (m/m)). 
 2Amax [G] 
T [K] 0% 1% 2% 5% 7,5% 10% 15% 30% 
280 49,7425 49,073 48,961 49,445 49,772 49,553 50,779 53,585 
285 47,0176 47,347 46,477 47,299 47,289 47,519 48,506 51,473 
290 44,5012 45,084 44,282 45,21 44,996 45,485 46,086 48,877 
295 42,243 43,241 42,278 43,148 43,153 43,53 43,661 46,311 
300 40,5584 41,574 40,675 41,32 41,115 41,751 41,706 44,081 
305 38,8917 40,117 39,218 39,912 39,868 40,294 39,844 42,043 
310 37,4384 39,179 38,294 38,729 38,832 39,048 38,478 40,327 
315 36,9038 38,304 37,581 37,889 37,893 38,173 37,268 38,934 
320 36,3672 37,786 37,062 37,224 37,263 37,444 36,93 37,996 
325 35,85 37,331 36,642 36,706 36,759 36,926 36,266 37,331 
330 35,4116 36,925 36,383 36,349 36,29 36,618 35,992 36,749 
335 34,9449 36,583 36,124 35,977 36,031 36,31 35,669 36,295 
 
 
 
